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Abstract of DE1 9653681 

A process for the electrolytic deposition of copper layers, in particular on printed circuit boards, has the 
following steps: an electroconductive substrate and anodes which are dissolved during electrolytic 
deposition are brought into contact with a deposition bath which contains copper ions, compounds which 
increase the electroconductivity of the deposition bath, additives for influencing the material properties of 
the copper layers, additional compounds of an eiectrochemically reversible redox system, and additives or 
mixtures of additives. The substrate and the anodes are connected to a current supply and the copper 
layers are deposited on the substrate by a pulsed current or pulsed voltage process. This process allows 
metallic layers with good optical and mechanical properties to be deposited even after only a short stay in 
the bath. 
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® Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Kupferschichten mit gleichmaRiger Schichtdicke und guten 
optischen und metallphysikalischen Eigenschaften und Anwendung des Verfahrens 

® Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Kup- 
ferschichten mit gleichmaSiger Schichtdicke und guten 
optischen und metallphysikalischen Eigenschaften auf 
elektrisch leitfahigen Substraten mit folgenden Verfah- 
rensschritten: 

a - Zubereiten des Abscheidebades unter Verwendung 
von Kupferionen, die elektrische Leitfahigkeit des Ab- 
scheidebades erhohenden Verbindungen, Zusatzen zur 
Beeinflussung der metallphysikalischen Eigenschaften 
der Kupferschichten und zusatzlichen Verbindungen ei- 
nes elektrochemisch reversiblen Redoxsystems sowie ei- 
nes Losungsmittels, 

b - In-Kontakt-bringen des Substrats und von beim elek- 
trolytischen Abscheiden sich auflosende Anoden mitdem 
Abscheidebad, 

c - Elektrisches Verbinden des Substrats und der Anoden 
mit einer Stromversorgung und Abscheiden der Kupfer- 
schichten auf dem Substrat mittels eines Pulsstrom- oder 
Pulsspannungsverfahrens. 
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DE 196 53 681 C2 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Kupferschichten mit gleichmaBiger 
Schichtdicke und guten optischen und metallphysikalischen Eigenschaften, insbesondere fiir die Leiterplattenherstel- 
5 lung. 

Ad die Kupferabscheidung fur die Leiterplattenherstellung werden verschiedene Anforderungen gestellt: Zum einen 
mussen die Kupferschichten bestimmten Anforderungen an die metallphysikalischen Eigenschaften genugen. Beispiels- 
weise durfen sich in den Schichten unter Thermoschockbedingungen keine Risse bilden (mindestens einmaliges 10 Se- 
kunden langes Eintauchen in flussiges Zinn/Blei-Lot bei 288°C). Ferner mussen die Kupferschichten glanzend und glatt 
10 ein und an alien Stellen der zu beschichtenden Oberflachen auch moglichst gleichmaBig dick sein. Dariiber hinaus muB 
das Abscheideverfahren leicht beherrschbar und wirtschaftlich sein. 

Zur elektrolytischen Kupferabscheidung werden ublicherweise aus Kupfer bestehende Anoden eingesetzt, die sich 
beim elektrolytischen Abscheiden auflosen. Diese Anoden werden in Form von Platten, Barren oder Kugeln verwendet 
Die Platten und Barren werden mittels geeigneter Befestigungsmittel an den StromzufUhrungen angebracht. Die Kugeln 
15 werden in hierfur eigens bereitgestellten, meist aus Titan gefertigten Korben, die ihrerseits mittels geeigneter Befesti- 
gungsmittel an den StromzufUhrungen angebracht sind, gehalten. 

Da sich diese Anoden wahrend des Abscheideprozesses in etwa in dem Umfang auflosen, wie Kupfer aus dem Ab- 
scheidebad abgeschieden wird, bleibt der Kupfergehalt in der Abscheidelosung ungefahr konstant. Eine Erganzung des 
abgeschiedenen Kupfers im Abscheidebad ist daher nicht erforderlich. 
20 Zur Erzielung von bestimmten physikalischen Eigenschaften elektrolylisch abgeschiedener Schichten werden dem 
Abscheidebad Zusatze in geringen Mengen beigefugt. Hierbei handelt es sich vorwiegend urn organische Stoffe, die sich 
in der Regel unter den bei der Leiterplattenherstellung ublicherweise eingestellten Abscheidebedingungen geringfugig 
zersetzen. Zur Einhaltung vorgegebener Qualitatsmerkmale wird der Verbrauch an organischen Zusatzen entsprechend 
erganzt. Die Zusatze verbessern die Metallstreuung, das heiBt die GleichmaBigkeit der Kupferschichtdicke an alien zu 
25 beschichtenden Oberflachen, nur wenig. 

Einen anderen Anodentyp stellen unlosliche Anoden dar, deren auBere geometrische Form sich beim Abscheidepro- 
zeB nicht verandert Diese Anoden bestehen aus inerten Metallen, beispielsweise Titan oder Blei, die jedoch zu Vermei- 
dung hoher anodischer Uberspannungen mit katalytisch wirksamen Metallen, beispielsweise Platin, beschichtet sind. 

Bei Verwendung unloslicher Anoden mussen zur Aufrechterhaltung der Kupferionenkonzentration im Abscheidebad 
30 geeignete MaBnahmen getroffen werden, beispielsweise durch Nachfuhren durch ruerfiir geeignete Losungen, die die 
Kupferionen in konzentrierter Form enthalten. Eine kurzlich vorgeschlagene Losung besteht darin, die Kupferionen 
durch chemische Auflosung von Kupferteilen in einem separaten Behandlungsbehalter mittels zusatzlich zugegebener 
Eisen-(m)-ionen oder anderer Metallionen, die auf Kupfer oxidierend wirken, zu erganzen (DD 215 589 B5, DE-P 
43 44 387 Al). Die mit Kupferionen angereicherte Losung wird zur Kupferabscheidung an das Substrat transportiert. 
35 Gleichzeitig werden die durch die Kupferauflosung gebildeten Eisen-(H>ionen an den Anoden wieder zu Eisen-(IH)-io- 
nen reoxidiert. Durch fortwahrende Zirkulation der Abscheidelosung zwischen Abscheidebehalter und Behandlungsbe- 
halter, in dem sich die Kupferteile befinden, wird ein stationares Gleichgewicht der Kupferionenkonzentration einge- 
stellt. 

Dieses Verfahren ist recht aufwendig und benotigt zur Konstanthaltung der Kupferionenkonzentration eine genaue 
40 Einstellung der Eisenionenkonzentration, der Zirkulationsgeschwindigkeit, der Oberflache der Kupferteile und deren 
Morphologie sowie weiterer Parameter in Abhangigkeit vom gewahlten Kupferabscheidestrom. Ferner konnen sich an 
den unloslichen Anoden unter ungunstigen Verhaltnissen auch die dem Abscheidebad zugegebenen Zusatze zur Beein- 
flussung der metallphysikalischen Eigenschaften der Kupferschichten zersetzen, so daB diese Eigenschaften nicht zuver- 
lassig erreicht werden konnen. Ferner wird auch beobachtet, daB durch den Zusatz der Eisenionen die GleichmaBigkeit 
45 der Kupferschichtdicke auf LeiterplattenauBenseiten und den Mantelflachen der Bohrlocher unter den in den Druck- 
schriften beschriebenen Bedingungen verschlechtert wird. Daher ist ein Verfahren vorzuziehen, bei dem losliche Anoden 
eingesetzt werden. 

Wird anstelle von Gleichstrom mit einem Pulsstrom- oder Pulsspannungsverfahren gearbeitet, so wird die Metallstreu- 
ung in der Regel verbessert. Bei der Kupferabscheidung auf Leiterplatten werden insbesondere auch in kleinen Bohrlo- 

50 schern ausreichend dicke Metallschichten erreicht, obwohl dort die lokale Strorndichte relativ gering ist. 

Nachteilig ist jedoch, daB beim Zubereiten des Bades trotz Zugabe organischer Additive zur Verbesserung der metall- 
physikalischen Eigenschaften der Kupferschichten nur rauhes Kupfer bei der Abscheidung mit teilweiser Dendriten- 
struktur erhalten werden kann. Die Oberflachen der solcherart abgeschiedenen Schichten fuhlen sich rauh an und sehen 
matt und ungleichmaBig scheckig aus. Uberdies ist die Duktilitat dieser Schichten so gering, so daB bereits bei einem 

55 Thermoschock, wie er beim Loten auftritt (10 Sekunden langes Eintauchen in flussiges Zinn/Blei-Lot bei 288°Q, Risse 
in der Kupferschicht auftreten. 

Dieses Verhalten bessert sich nach einer langeren Zeitspanne nach dem Neuansatz des Bades, in der kontinuierlich 
Kupfer aus dem Bad abgeschieden und fortwahrend die Badkomponenten entsprechend dem normalen \ferbrauch er- 
ganzt werden. Hierfur ist ein Zeitraum von 14 Tagen und mehr anzusetzen, wobei ein Stromdurchgang von 50 bis 100 

60 Ampere-Stunden/Liter Abscheidebad notwendig ist, Wahrend dieser Zeit weisen die Leiterplatten derart unbefriedi- 
gende optische und mechanische Eigenschaften auf, daB sie unbrauchbar sind. Durch die lange Einarbeitungszeit des Ab- 
scheidebades werden erhebliche Kosten verursacht. 

Der Erfindung liegt von daher das Problem zugrunde, ein Verfahren zu finden, mit dem die Nachteile der bekannten 
Verfahren vermieden werden und mit dem insbesondere eine wirtschaftliche Arbeitsweise moglich ist. Die abgeschiede- 

65 nen Kupferschichten sollen sowohl an alien Stellen der zu beschichtenden Oberflachen moglichst gleichmaBig dick sein 
als auch hinreichend gute optische und metallphysikalische Eigenschaften (beispielsweise hinsichtlich Glanz, Bruche- 
longation, Zugfestigkeit) aufweisen. Es soli auch moglich sein, Schichten mit einer Dicke von etwa 25 um auf den Au- 
Benseiten und in den Bohrlochern von Leiterplatten herzustellen, die auch ein mehrmaliges 10 Sekunden langes Eintau- 
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chen in ein 288°C heiBes Lotbad ohne Risse iiberstehen. Die genannten Eigenschaften sollen vor allem bereits nach ei- 
nem sehr kurzen Abscheidezeitraurn nach dem Zubereiten des Bades erreichbar sein (kurze Einarbeitungsphase). 

Das Problem wird gelost durch ein Verfahren nach den Anspriichen 1 und 9. Vorteilhafte Ausfuhrungen der Erfindung 
sind in den Unteranspriichen angegeben. 

Es hat sich gezeigt, dafi sich die Einarbeitungszeit des Abscheidebades, das heifit der Zeitraum, in dem brauchbare 5 
Kupferschichten nach dem Neuansatz aus dem Abscheidebad noch nicht abgeschieden werden konnen, bei Verwendung 
von loslichen Anoden aus Kupfer und unter Verwendung eines Pulsstrom- oder Pulsspannungsverfahren drastisch ver- 
kiirzt, wenn der Abscheidelosung geringe Mengen von Eisenionen zugesetzt werden. Man benotigt unter diesen Voraus- 
setzungen haufig weniger als eine Ampere-Stunde/Liter zur Einarbeitung des Bades, um eine gute Verkupferung der Lei- 
terplatten zu erreichen. Die Einarbeitungszeit kann in gunstigen Fallen auch vollstandig entfallen. 10 

Als Ursache der unerwarteten Wirkung der Zugabe von Eisenionen wird die katalytische Wirkung dieser Ionen auf die 
Oxidation der im Abscheidebad vorhandenen und an der Kathode reduzierten, als Glanzzusatze verwendeten organi- 
schen Schwefelverbindungen, die dem Bad iiblicherweise zugegeben werden, vermutet. 

Die erfindungsgemaBe Wirkung ist auch zu beobachten, wenn Verbindungen anderer Redoxsysteme in geringen Men- 
gen vorliegen. Neben Eisen verbindungen sind Verbindungen der Elemente Arsen, Cer, Chrom, Kobalt, Gold, Mangan, 15 
Molybdan, Platin, Ruthenium, Samarium, Titan, Vanadin, Wolfram, Zinn ebenfalls geeignet. 

Um das erfindungsgemaBe Problem zu losen, ist es ausreichend, dem Abscheidebad die genannten Verbindungen in ei- 
ner Konzentration von 3 bis 500 mg/Liter Abscheidebad, vorzugsweise 25 bis 100 mg/Liter, zuzugeben, wobei diese 
Konzentrationsangaben auf die Menge des vorgenannten Elements in der Verbindung im Abscheidebad bezogen sind. 

Vorzugsweise wird dem Bad eine Eisen verbindung zugegeben. Hicrbei spielt es keine Rolle, ob dem Bad Eisen-(II)- 20 
oder Eisen- OH)- ionen zugemischt werden. Aus den dem Bad zugegebenen Eisen(IQ- oder Eisen(HI)- verbindungen stellt 
sich nach kurzer Betriebszeit ein Gleichgewicht von beiden Verbindungen ein. 

Werden dann, wie nachstehend beschrieben, die ublichen Glanzzusatze und Netzmittel und weiteren ublichen Zusatz- 
stoffe dem Elektrolyten zugegeben, so wird die Einarbeitungszeit bei Anwendung von Pulsstromen drastisch verkiirzt. In 
Einzelfallen kann sie auch vollstandig entfallen. Durch die Zugabe wird die Bildung von Rauhigkeiten und von matten 25 
Kupferoberflachen vermieden. AuBerdem iiberstehen die aus diesen Badern abgeschiedenen Kupferschichten auch einen 
mehrmaligen Lotschocktest (10 Sekunden bei 288°C) ohne Auftreten von Rissen. Das Verfahren weist uberdies den Vor- 
teil auf, daB die abgeschiedenen Kupferschichten an alien Stellen der beschichteten Oberflachen gleichmaBig dick sind 
und nicht wie bei den bekannten Verfahren unter Zusatz von Eisenionen zum Kupferbad eine ungleichmaBige Dicke auf- 
weisen. 30 

Als die erfindungsgemaBe Wirkung hervorrufende Verbindungen konnen die Acetate, Bromide, Carbonate, Chloride, 
Fluoride, Sulfate, Tetrafluorborate, Phosphate, Perchlorate, Citrate, Fumarate, Gluconate, Methansulfonate und Oxalate 
des Eisen-(II)- oder Eisen-(HI)-ions oder der anderen vorgenannten Elemente verwendet werden. 

ErfindungsgemaBe Eisenverbindungen sind in Tabelle 1 aufgelistet. 

Andere Verbindungen, die auch mit Erfolg getestet wurden, sind in Tabelle 2 aufgelistet. Ihre Anwendung ist aber we- 35 
gen ihrer hohen Kosten beschrankt. 

Die Grundzusarnmensetzung des Kupferbades kann in weiten Grenzen schwanken. Im allgemeinen wird eine waBrige 
Losung folgender Zusammensetzung benutzt: 



Kupfersuifat (CuS0 4 • 5H 2 0): 40 

20 bis 250 g/Liter, 

vorzugsweise 

80 bis 140 g/Liter oder 

180 bis 220 g/Liter 

45 

Schwefelsaure: 

50 bis 350 g/Liter, 

vorzugsweise 

180 bis 280 g/Liter oder 

50 bis 90 g/Liter 50 

Chloridionen: 

0,01 bis 0,18 g/Liter, 

vorzugsweise 

0,03 bis 0,10 g/Liter 55 

Tabelle 1 : ErfindungsgemaBe Eisenverbindungen 



- Eisen-OI)-ethylendiammoniumsulfat-Tetrahydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(II)-acetat, 60 

- Eisen-(II)-bromid, * 

- Eisen-(II)-carbonat, 

- Eisen-(II)-chlorid-Tetrahydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(II)-fluorid-Tetrahydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(II)-fumarat, 65 

- Eisen-(II)-gluconat-Dihydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(It)-methansulfonat, 

- Eisen-(II)-oxalat-Dihydrat und dessen wasserfreie Form, 
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- Eisen-(II)-sulfat-Heptahydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(II)-tetrafluoroborat-Hexahydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(IH)-chlorid-Hexahydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(IH)-citrat-Hydrat und dessen wasserfreie Form, 

5 - Eisen-(III)-fluorid-Trihydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(III)-perchlorat-Hydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(IH)-phosphat, 

- Eisen-(m)-sulfat-Hydrat und dessen wasserfreie Form und 

- Eisen-(III)-suifat-Pentahydrat und dessen wasserfreie Form 

10 

Anstelle von Kupfersulfat konnen zumindest teilweise auch andere Kupfersalze benutzt werden. Auch die Schwefel- 
same kann teilweise oder ganz durch Fluoroborsaure, Methansulfonsaure oder andere Sauren ersetzt werden. Die Chlo- 
ridionen werden als Alkalichlorid (z. B. Natriumchlorid) oder in Form von Salzsaure p. A. zugesetzt. Die Zugabe von 
Natriumchlorid kann ganz oder teilweise entfallen, wenn in den Zusatzen bereits Halogenidionen enthalten sind. 

15 

Tabelle 2: Weitere erfindungsgemaBe Verbindungen 

- Cer-(IV)-sulfat, 

- Dinatriumhydrogenarsenat-Heptahydrat und dessen wasserfreie Form, 
20 - Hexachloroplatin-(VI)-saure-Hydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Kobalt-(II)-sulfat-Hydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Mangan-(II)-sulfat-Hydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Natriumchromat, 

- Natriummetavanadat, 
25 - Natriummetawolframat, 

- Natriummolybdat, 

- Ruthenium-(III)-chlorid, 

- Samarium-(ni)-chorid-Hexahydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Tetrachlorogold-(III)-saure-Hydrat und dessen wasserfreie Form, 
30 - Utanylschwefelsaure, 

- Titanoxidsulfat-Schwefelsaure-Komplex und 

- Zmn-(H>sulfaL 

AuBerdem konnen im Bad ubliche Glanzbildner, Einebner, Netzmittel oder weitere ubliche Zusatze enthalten sein. 
35 Urn glanzende Kupfemiederschlage mit testimmten physikalischen Eigenschaften zu erhalten, werden zu dem Abschei- 
debad mindestens eine wasserlosliche Schwefelverbindung und eine sauerstoffhaltige, hochmolekulare Verbindung zu- 
gesetzt Zusatze, wie stickstoffhaltige Schwefel verbindungen, polymere Stickstoffverbindungen und/oder polymere Phe- 
nazoniumverbindungen, sind ebenfalls verwendbar. 

Diese Einzelkomponenten sind innerhalb folgender Grenzkonzentrationen im anwendungsfertigen Bad enthalten: 

40 

Ubliche sauerstoffhaltige, 
hochmolekulare Verbindungen: 
0,005 bis 20 g/Liter, vorzugsweise 
0,01 bis 5 g/Liter, 

45 

ubliche wasserlosliche organische Schwefelverbindungen: 

0,0005 bis 0,4 g/Liter, 

vorzugsweise 

0,001 bis 0,15 g/Liter. 

50 

In Tabelle 3 sind beispielhaft sauerstoffhaltige, hochmolekulare Verbindungen aufgefuhrt 

In der Tabelle 4 sind einige Schwefelverbindungen aufgefuhrt Zur Wasserldslichkeit sind entsprechende funktionelle 
Gruppen in den Verbindungen enthalten. 

TliioharnstoiTderivate und/oder polymere Phenazoniumverbindungen und/oder polymere Stickstoffverbindungen 
55 werden in folgenden Konzentrationen eingesetzt: 

0,0001 bis 0,50 g/Liter, vorzugsweise 
0,0005 bis 0,04 g/Liter. 

60 

Tabelle 3: Sauerstoffhaltige hochmolekulare Verbindungen 

- Carboxymethylcellulose, 

- Nonylphenol-polyglycolether, 

65 - Octandiol-bis-(polyalkylenglycolether), 

- Octanolpolyalkylenglycolether, 

- Olsaure-polyglycolester, 

- Polyethylen-propylenglycol, 
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- Polyethylenglycol, 

- Polyethylenglycol-dimethylether, 

- Polyoxypropylenglycol, 

- Polypropylenglycol, 

- Polyvinylalkohol, 5 

- p-Naphthol-polyglycolether, 

- Stearinsaure-polyglycolester, 

- Stearylalkohol-polyglycolether. 

Zur Herstellung des Bades werden die Einzelkomponenten der Grundzusammensetzung hinzugefiigt. Die Arbeitsbe- 10 
dingungen des Bades sind wie folgt: 

pH-Wert: < 1, 

Temperatur: 15°C bis 50°C, vorzugsweise 25°C bis 40°C, 

kathodische Stromdichte: 0,5 bis 1 2 A/dm 2 , vorzugsweise 3 bis 7 A/dm 2 . is 



Tabelle 4: Schwefelverbindungen 

- 3-(Benzthiazolyl-2-thio)-propylsulfonsaure, Natriumsalz, 20 

- 3-Mercaptopropan-l-sulfonsaure, Natriumsalz, 

- Ethylendithiodipropylsulfonsaure, Natriumsalz, 

- Bis-(p-sulfophenyl)-disulfid, Dinatriumsalz, 

- Bis-(CO-suifobutyl)-disulfid, Dinatriumsalz, 

- Bis-(CD-sulfohydroxypropyl)-disulfid, Dinatriumsalz, 25 

- Bis-((D-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz, 

- Bis-((0-sulfopropyl)-sulfid, Dinatriumsalz, 

- Methyl-((0-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz, 

- Methyl-(co-sulfopropyl)-trisulfid, Dinatriumsalz, 

- (>Emyl-dithiokohlensaure-S-(0)-sulfopropyl)-ester, Kaliumsalz, 30 

- Thioglycolsaure, 

- Thiophosphorsatire-0-ethyl-bis-(a>-sulfopropyl)-ester, Dinatriumsalz, 

- Thiophosphorsaure-tris-(G)-sulfopropyl)-ester, Trinatriumsalz, 

Der Pulsstrom wird durch einen geeigneten Pulsgenerator erzeugt. Beim Pulsstromverfahren wird der Strom zwischen 35 
den als Kalhoden polarisierten Werkstucken, beispielsweise Leiterplatten, und den Anoden galvanostatisch eingestellt 
und mittels geeigneter Mittel zeitlich moduliert. Die Spannung zwischen den Kathoden und den Anoden stellt sich dar- 
aufhin automatisch ein. Beim Pulsspannungsverfahren wird eine Spannung zwischen den Werkstucken und den Anoden 
potentiostatisch eingestellt und die Spannung zeitlich moduliert, so daB sich eine zeitlich veranderliche Spannung ein- 
stellt. In diesem Fall stellt sich der Strom automatisch ein. 40 

Mit dem Pulsstromgenerator konnen kathodische Strompulse, anodische Strompulse und Stromunterbrechungen er- 
zeugt werden. Hierbei sollten die anodischen Pulse mindestens genauso hoch sein wie die kathodischen Pulse. Vorzugs- 
weise sollten die anodischen Pulse jedoch zwei- bis dreimal hoher sein als die kathodischen Strompulse. Insgesamt muB 
die Ladungsmenge, die wahrend der (kathodischen) Abscheidephase flieBt, deutlich groBer sein als die Ladungsmenge in 
der anodischen Phase. 45 

Die Pulse sollten eine Dauer von 0,1 msec (Millisekunden) bis 1 sec (Sekunde) haben. Bevorzugte Pulsdauem betra- 
gen 0,3 msec bis 30 msec, wobei die kathodischen Pulse vorzugsweise eine Dauer von 10 msec bis 30 msec und die ano- 
dischen Strompulse eine Dauer von 0,3 msec bis 10 msec, insbesondere von 0,3 msec bis 3 msec aufweisen. Eine beson- 
ders giinstige Strommodulation ist folgende: Die kathodische Phase dauert 10 msec, die anodische 0,5 msec. Eine ver- 
besserte Einstellung entsteht, wenn jeweils zwischen einem kathodischen Puis (Dauer 5 msec) alternativ eine Pause 50 
(Dauer 5 msec) oder ein anodischer Puis (Dauer 1 msec) auftritt. In einem Zyklus konnen mehrere kathodische oder ano- 
dische Pulse unterschiedlicher Hone eingestellt werden. Derartige Gerate sind bekannt. 

Das Abscheidebad wird durch starke Anstromung und gegebenenfalls durch Einblasen von sauberer Luft derart be- 
wegt, daB sich die Badoberflache in starker Bewegung befindet. Dadurch wird der Stofftransport in der Nahe der Katho- 
den und Anoden maximiert, so daB groBere Stromdichten ermoglicht werden. Auch eine Bewegung der Kathoden be- 55 
wirkt eine Verbesserung des Stofftransportes an den jeweiligen Oberflachen. Durch die erhohte Konvektion und Elektro- 
denbewegung wird eine konstante diffusionskontrollierte Abscheidung erzielt. Die Substrate konnen horizontal, vertikal 
und/oder durch Vibration bewegt werden. Eine Kombination mit der Lufteinblasung in das Abscheidebad ist besonders 
wirksam. 

Das beim AbscheideprozeB verbrauchte Kupfer wird elektrochemisch iiber die Kupferanoden erganzt. Fur die Anoden 60 
wird Kupfer mit einem Gehalt von 0,02 bis 0,067 Gewichts-% Phosphor verwendet. 

In den Elektrolytkreislaufen konnen bedarfsweise Filter zur Abscheidung mechanischer und/oder chemise her Riick- 
stande vorgesehen sein. Der Bedarf ist im Vergleich zu elektrolytischen Zellen mit loslichen Anoden geringer, weil der 
durch den Phosphorgehalt der Anoden entstehende Schlamm nicht gebildet wird. 

Ublicherweise werden Beschichtungsanlagen eingesetzt, bei denen das Behandlungsgut wahrend des Abscheidepro- 65 
zesses in vertikaler oder horizontaler Lage gehalten wird. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung: 
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Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel): 

In einer Elektrolysezelle mit loslichen, phosphorhaltigen Kupferanoden wurde ein Kupferbad mit folgender Zusam- 
mensetzung eingesetzt: 

5 

80 g/Liter Kupfersulfat (CuS0 4 • 5H 2 0), 
180 g/Liter Schwefelsaure konz., 
0,08 g/Liter Natriumchlorid, 

10 mit folgenden Glanzbildnem 

1,5 g/Liter Polypropylenglycol, 

0,006 g/Liter 3-Mercaptopropan-l-sulfonsaure, Natriumsalz, 
0,001 g/Liter N-Acetylthiohamstoff. 

15 

Bei einer Elektrolyttemperatur von 25 °C wurden auf gebiirstetem Kupferlaminat Kupferschichten mit pulsierendem 
Strom mit den nachfolgenden Verfahrenspararnetern abgeschieden: 

Strom kathodisch: Hohe: 4 A/dm 2 ; Dauen 10 msec, 
20 Strom anodisch: Hohe: 8 A/dm 2 ; Dauer: 0,5 msec. 

Es wurden Kupferschichten mit einer rauhen, matten Oberflache erhalten. Die Bruchelongation einer daraus abge- 
schiedenen Folie betrug nur 14%. Bereits durch einen einmaligen Lotschocktest mit 10 Sekunden Dauer bei 288°C wur- 
den in einer auf einer Leiterplatte abgeschiedenen Kupferschicht Risse an verschiedenen Stellen beobachtet. Die Kup- 
25 ferschicht erfullte damit nicht den gewunschten Qualitatsstandard. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel): 

Beispiel 1 wurde wiederholt. Jedoch wurde die Abscheidung aus dem Bad uber langere Zeit fortgesetzt und anschlie- 
30 Bend Kupfer aus diesem durchgearbeiteten Bad auf einer Leiterplatte abgeschieden (Ladungsdurchsatz 20 Ampere- Stun- 
den/Liter Abscheidebad). Das Aussehen der Kupferschicht verbesserte sich gegeniiber dem Versuch nach Beispiel 1 
merklich. Die Kupferschicht auf der Leiterplatte sah nun glanzend aus und wies keine Rauhigkeiten mehr auf. Die Bru- 
chelongation einer aus dem durchgearbeiteten Bad abgeschiedenen Schicht verbesserte sich auf 18%. 

35 Beispiel 3: 

Dem Abscheidebad von Beispiel 1 wurden zusatzlich 
200 mg/Liter Eisen(II)sulfat-Pentahydrat 

bei Beginn der Abscheidung zugesetzt. Dadurch wurde beim Erzeugen einer Kupferschicht auf einer Leiterplatte bereits 
40 mit einem frisch angesetzten Bad ein uberraschend gutes Aussehen der Kupferschicht auf der ersten beschichteten Lei- 
terplatte erhalten (Glanz, keine Rauhigkeiten). Die Bruchelongation betrug 20% nach einem Ladungsdurchsatz von einer 
Ampere- Stunde/Liter Abscheidebad. Eine mit einer aus diesem Bad abgeschiedenen Kupferschicht iiberzogene Leiter- 
platte iiberstand einen zweimaligen Lotschocktest mit 10 Sekunden Dauer bei 288°C, ohne daB Risse in der Kupfer- 
schicht beobachtet wurden. Die Kupferschicht war gleichmafiig glanzend. 

45 

Ergebnis der Beispiele 1, 2 und 3 

Durch den Zusatz von Eisen-(H)-sulfat-Pentahydrat konnte die lange Einfahrphase, die bei \ferwendung von Puls- 
strom immer auftrat, elirniniert werden. Bereits nach kurzer Einarbeitungszeit des Bades mit einer durchgesetzten La- 
50 dungsmenge von 1 bis 2 Ampere-Stunden/Liter Abscheidebad konnte ein optimal arbeitendes Abscheidebad erhalten 
werden. 

Beispiel 4 (Vergleichs versuch): 

55 In einer Produktionsanlage fur die Herstellung von Leiterplatten wurden Leiterplatten in einem Abscheidebad mit fol- 
gender Zusammensetzung verkupfert: 

80 g/Liter Kupfersulfat (CuS0 4 * 5H 2 0), 
200 g/Liter Schwefelsaure konz. 

60 

Als Glanzbildner wurden 
1 ,0 g/Liter Polyethylenglycol, 

0,01 g/Liter 3-(Benzthiazolyl-2-thio>propylsulfonsaure, Natriumsalz 
65 0,05 g/Liter Acetamid 

zugegeben. Die Kupferschichten wurden mit pulsierendem Strom mit folgenden Parametern abgeschieden: 
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1. Phase: Strom kathodisch: Hohe: 6 A/dm 2 ; Dauer: 5 msec, 

2. Phase: Stromlos: Hohe 0 A/dm 2 ; Dauer 0,5 msec, 

3. Phase: Strom kathodisch: Hohe: 6 A/dm 2 ; Dauer: 5 msec, 

4. Phase: Strom anodisch: Hohe: 10 A/dm 2 ; Dauer 1 msec. 

5 

Bei einer Elektrolyttemperatur von 34°C wurden auf geburstetem Kupferlaminat Kupferschichten mit matter Oberfla- 
che erhalten, die sich sehr rauh anfuhlten. Eine daraus abgeschiedene Leiterplatte iiberdauerte einen zweimaligen Lot- 
schocktest nicht. Die Metallstreuung in einem Bohrloch mit 0,6 mm Durchmesser betrug lediglich 62%. 



Beispiel 5: 10 

AnschlieBend wurden dem Abscheidebad gemaB Beispiel 4 zusatzlich 
200 mg/Liter Eisen-(IU)-chlorid-Hexahydrat 

zugeben. Daraufhin wurden auf Anhieb Kupferschichten mit guten optischen und metallphysikalischen Eigenschaften 
erhalten. Die Kupferoberflachen waren gleichmaBig glanzend. Auch unter dem Mikroskop bei 40-facher VergroBerung 15 
waren keine Dendriten zu erkennen. Eine mit diesen Schichten uberzogene Leiterplatte wies auch nach einem funfmali- 
gen Lotschocktest keine Risse auf. Die Metallstreuung verbesserte sich auf 65%. 

Ergebnis der Beispiele 4 und 5: Durch die Zugabe von Eisenionen konnten die mangelhaften optischen und metallphy- 
sikalischen Eigenschaften der Kupferschichten vermieden werden. 

20 

Patentanspruche 



1 . Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Kupferschichten mit gleichmaBiger Schichtdicke und guten op- 
tischen und metallphysikalischen Eigenschaften auf elektrisch leitfahigen Substraten mit folgenden Verfahrens- 
schritten: 25 

a - Zubereiten des Abscheidebades unter Verwendung von Kupferionen, die elektrische Leitfahigkeit des Ab- 
scheidebades erhohenden Verbindungen, Zusatzen zur Beeinflussung der metallphysikalischen Eigenschaften 
der Kupferschichten und zusatzlichen Verbindungen eines elektrochemisch reversiblen Redoxsystems sowie 
eines Losungsmittels, 

b - In-Kontakt-bringen des Substrats und von beim elektrolytischen Abscheiden sich auflosende Anoden mit 30 
dem Abscheidebad, 

c - Elektrisches Verbinden des Substrats und der Anoden mit einer Stromversorgung und Abscheiden der Kup- 
ferschichten auf dem Substrat mittels eines Pulsstrom- oder Pulsspannungsverfahrens. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindungen des elektrochemisch reversiblen Re- 
doxsystems Verbindungen der Elemente Eisen, Arsen, Cer, Chrom, Kobalt, Gold, Mangan, Molybdan, Platin, Ru- 35 
theniurn, Samarium, Titan, Vanadin, Wolfram und/oder Zinn verwendet werden, 

3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Abscheidelosung die Ver- 
bindungen des Redoxsystems in einer Konzentration von 3 bis 500 mg Element/Liter Abscheidebad, vorzugsweise 
von 25 bis 100 mg Element/Liter Abscheidebad enthalt. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindungen des Redox- 40 
systems die Verbindungen 

- Eisen-(II)-ethylendiammoniumsulfat-Tetrahydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(II)-acetat, 

- Eisen-(U)-bromid, 

- Eisen-(II)-carbonat, 45 

- Eisen-(II)-chlorid-Tetrahydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(II)-fluorid-Tetrahydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(H)-fumaraU 

- Eisen-(II)-gluconat-Dihydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(II)-methansulfonat, 50 

- Eisen-(II)-oxalat-Dihydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(H)-sulfat-Heptahydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(II)-tetrafluoroborat-Hexahydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(HI)-chlorid-Hexahydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(III)-citrat-Hydrat und dessen wasserfreie Form, 55 

- Eisen-(IH)-fluorid-Trihydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(EH)-perchlorat-Hydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(III)-phosphat, 

- Eisen-(IH)-sulfat-Hydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Eisen-(HI>sulfat-Pentahydrat und dessen wasserfreie Form, 60 

- Cer-(IV)-sulfat, 

- Dinatriumhydrogenarsenat-Heptahydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Hexachloroplatin-(VI)-saure-Hydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Kobalt-(II)-sulfat-Hydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Mangan-(II)-sulfat-Hydrat und dessen wasserfreie Form, 65 

- Natriumchromat, 

- Natriummetavanadat, 

- Natriummeta wolfram at, 
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- Natriummolybdat, 

- Ruthenium-(m)-chlorid, 

- Samarium-(ni)-chorid-Hexahydrat und dessen wasserfreie Form, 

- Tetrachlorogold-(III)-sauie-Hydrat und dessen wasserfreie Form, 
5 - Titanylschwefelsaure, 

- Titanoxidsulfat-Schwefelsaure-Komplex und 

- Zinn-(II)-sulfat 
verwendet werden. 

5. Verfahren nach einem der vorsiehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafi das Abscheidebad Schwefel- 
10 saure als die elektrische Leilfahigkeit des Abscheidebades erhohende Verbindung und Chloridionen enthalt. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Abscheidebad als Zusatz 
zur Beeinflussung der metallphysikalischen Eigenschaften der Kupferschichten wasserlosliche organische Schwe- 
felverbindungen enthalt. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB zum Abscheiden der Kupfer- 
15 schichten zeitlich nacheinander Strom- und Spannungspulse mit verschiedener Stromstarke am Substrat eingestellt 

werden, wobei mindestens einer der Pulse kathodisch und mindestens ein anderer anodisch oder auf Null eingestellt 
wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Dauer eines Strom- oder Spannungspulses von 0,3 
Millisekunden bis zu 30 Millisekunden eingestellt wird. 

20 9. Anwendung des Verfahrens nach einem der vorstehenden Anspruche zur elektrolytischen Abscheidung von 

Kupferschichten auf Leiterplattenoberflachen. 



25 
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